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 ber einige Derivate der a-Dioxybenzoes ure. 
Von J, Zehenter. 
(Aus dem chemischen Laboratorium der Universit~t Innsbruck.) 
(Vorgelegt in der Sitzung am 17. Juni 1881.) 
In der I. Abhandlung ,,/~ber directe Einfithrung yon 
Carboxylg'ruppen in Phenolc und aromatische S~turcn" erw~hnten 
C. Senhofer  und C. Brunner  (LXXX. Bd. der Sitzungs- 
berichte der kais. Akademic der Wisscnschatt, II. Abth. Juli-Heft, 
Jahrg. 1879), dass die yon ihnen dargestellte ~-Dioxybenzoesliurc 
beim Erhitzen mit Schwcfels~urc ein Sulfosubstitutionsproduct 
gibt und dass es vielleicht auch mSglich sei, aus diescm KSrper 
dutch u mit "~tzkali eine Trioxycarbonsi~ure zu
erhalten. 
Uber Anregung der obgenanntenVerfasser nahm ich nun die 
weitere Untersuchung jenes Sulfosubstitutionsproductes wiedcr 
auf~ nachdem ich mir eine grSssere Menge yon ~-Dioxybenzoe- 
s~ure verschafft hatte. Die Methode ihrer Darstellung war die- 
selbe, wie sie C. Senhoferund C. Brunner  in ihrer friiher 
erwi~hnten Abhandlung angegeben haben~ nut" wurde start des 
SMzbades immer das AmylMkoholbad angewendet. 
Dabei war dig versehiedene Ausbeutc an ~- und ~-Dioxy- 
benzoesi~ure bemerkenswerth, welehe bei den einzetnen Dar- 
stellungen erzielt werden konnte. So wurden einmal bei 50 Pro- 
cent des ursprUnglich ang'ewendeten Resorcins als ~-Dioxybenzoe- 
s~ture erhalten, wi~hrend die Meng'e der ~-Dioxybenzoesfiure 
kaum ein Procent betrug. Die friiher erw~t|lnten Verfasser erhielten 
nut 30"35  Procent yon der ersteren SKure, yon der letzteron 
3 Procent. Bei andern Versuchen steigerte sich mitunter die 
Ausbeute yon ~-Dioxybenzoes~ture auf 6--10 Procent, w~thrcnd 
andererseits ~-Dioxybenzoes~ture in bedeutend geringerer Menge 
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erhalten wordcn war. Die Ursaehe dieser schwankenden Ausbeute 
konnte nicht ermittelt werden. 
Im Naehfolgendeu gebe ich nun das Resultat der Unter- 
suchungen tiber das Verhalten der ~2Dioxybenzoes~ure zu 
Schwefels~ture and zu Brom: 
a) Su l foder ivat .  
Verreibt man bei 100 ~ getroeknete a-Dioxybenzoesi~ure mit
der 4--5fachen Menge reiner, eoneentrirter Sehwefelsiiure bei 
gewtibnlicher Temperatur, so findet noch keinerlei Einwirkung 
statt, erhitzt man abet das Gemenge in einem Kolben auf dem 
Wasserbade, so tritt bald Braunung des Gemisehes ein, tier in 
kurzer Zeit vollsti~ndige L~isung mit rothbrauner Farbe folgt. 
Die Fltissigkeit wird nun mit Wasser verdUnnt and mit Ather 
2--3real ausgeschtittelt. 
Der _~ther hinterliess beim Abdestilliren eine krystallinische 
Masse. Wegen der g.eringen Menge konnte auf eine quantitative 
Bestimmung nieht eingegangen werden und ich musste mieh 
damit begnUgen, qualitativ ihre Eigenschaften festzustellen. 
Verschmolzen mit einem Gemenge yon chlorsaurem Kali and 
kohlensaurem Natron liefert sic Schwefelsaure; ist also eine 
schwefelhi~lti.g.e Substanz. Dieselbe ist leicht ltislieh in Wasser, 
Alkohol and Ather, krystallisirt aus allen drei Ltisungsmitteln, am 
sch~iasten aus ~ther in feinen Nadeln, die bei 175--180 ~ 
schmelzen. Die w!~sserig'e LSsung derselben gibt mit Eisenchlorid 
einc rothe Farbcnreaction, mit neutralem~ essigsauren Blei keine 
Fiillung, mit alkalischer Silbcr- und Kupferltisunff tritt in der Kiilte 
keine, wohl aber in der W~rme, Reduktion ein. 
Die yon der obiffcn athcrischen LSsung getrenute FlUssiffkeit 
wurde in der Siedhitze mit feinffeschl:~tmmten, kohlensaurem Blei 
im ~lberscbuss versetzt, heiss yore gebildeten schwefelsaureu und 
unzersetzten kohlensauren Blei getrennt uud mit Schwefclwasser- 
stoff zersetzt. 
In L~isung ist nun freie Sulfo-~Dioxybenzoes~urc. Beim 
gerdampfen am Wasserbade, schliesslieh im Vacuum bleibt eine 
rtlthlich gefi~rbte, deutlich krystallinische Masse zurUck~ welche 
sich aber zur Analyse noch nicht rein genug erwies. Sic wurde 
desshalb durch i~fteres Umkrystallisiren aus Alkohol and zuletzt 
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aus Wasser weiter gereinigt. Die Krystalle, wclche deutlich 
ausgebildete hTadeln darstcllen, sind hygroskopisch und ent- 
sprcchcn nach dem Trocknen im Vacuum tiber Schwefcls~iure 
der Formel CTH6OTS~-2H20. Die Substanz gab bei der Analyse 
folgende Zahlen :
Gefunden 
CTH607S.-~2H20 . . . . . . .  
~-- - -~ '~f - "~ I H 
C...31"11 30"86 30"85 
H . . .  3"70 3"84 3"75 
S . . .  11"85 12"07 - -  
Beim Versuche, die S~iure bei 100 ~ zu trocknen, trat bercits 
Zersetzung" ein~ welche in eincr dcutlichen Schwcfelsi~urereaction 
sich kundgab. Mit Eiscnchlorid g'ibt die w~sscrige Li~sung der 
S~iure cine intcnsiv blutrothc Fi~rbung, mit neutralem~ sowie mit 
basisch cssigsaurcm Blei einen weissen ~icderschlag, mit Chlor- 
kalkl(isung cinc helh'othe Fltissigkci b wclche erst nach langcm 
Stehcn dunkelgclb wird. Die S~iurc ist in kaltem Wasser und in 
heisscm Alkohol leicht 15slich. Beim l~tngcrcn Licgcn an der Luft 
zcrfiicsst sic nicht, nimmt abcr cine gclbe F:,irbutlg" an. 
Zur Controlc obigcr Verbindung wurden ~blgcnde Salze 
dargestellt und analysirt: 
Neut ra les  Barytsa lz .  Man s~tttigt clue heisse LSsung 
dcr freien S~ture mit kohlensaurem Baryt ab und filtl'ilt. Theils 
schon beim Erkalten, thcils abcr erst beim Eincngcn scheidet 
sich das Salz in bUschelfSrmig ruppirten Prismen aus~ welche 
in heisscm Wasscr lcicht~ in kaltcm schwer l(islich sind und beim 
liingeren Liegen an der Luft verwittcrn. 
Das lufttrockene Salz cntspricht dcr Formel CTH4OTSBa-+- 
2H~O. Bei 180 ~ g'ctrocknet verliert es 8"84 Proccnt Wasser. Aus 
obig'er Formel berechnen sich 8"89 Procent KrystaUwasser. 
Das bei 180 ~ getrocknetc Salz gab analysirt: 
CvH~O;SBa Gefunden 
C . . . . .  22"76 22"53 
H . . . .  1"08 1"44 
S . . . . .  8"67 8"70 
Ba . . . .  37"13 36"99 
Saures  Barytsa lz .  Wurde erhalten, indem man aus einer 
bcstimmten Quantiti~t der freien Siiure das neutrale Barytsalz 
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darstellte and die L0sung desselben mit einem dem frtlheren 
gleichen Siiurequantum versetzte. Beim Eineng'en im Vacuum 
seheidet sich ein wcisses Pulver aus~ das unter dem Mikroskope 
deutlich krystalli~isch erseheint. Bei 100 ~ getrocknet verliert'das 
Salz kein Krystallwasscr, bei 130" tritt bereits Zersetzung tin. 
Die bei 100" getrocknete Substanz gab analysirt: 
C14HloOI~S2Ba-t-3H20 Gefunden 
C . . . . .  25"57 25.34 
H . . . . .  2"44 2"38 
Ba . . . .  20"85 20"93 
Ka l i sa l z .  Dargestellt durch lqeutralisiren der freien S~ure" 
mit kohlensaurem Kali und Einengen der L~sung im Wasser- 
bade. Es scheiden sich sehr schSn ausgebildete, farblose Prismen 
aus, welche inWasser sehr leicht l(islich sind und mitEisenchlorid 
eine intensiv rothe Farbenreaktion geben. 
Der KSrper entspricht lufttrocken der Formel CTH40~SK2-~- 
31/2H~0. Bei 100 ~ getroeknet verlor er 16"84 Procent Wasser. 
Aus obiger Formel berechnet sich flit 31/~ Mol. Krystallwasser 
16"89 Procent. Die bei 100" getrockncte Substanz gab bei der 
Analyst: 
CzH407SK2 Gefunden 
C . . . . .  27"09 26"89 
H . . . .  1"29 1"66 
S . . . . .  10"32 10"54 
K . . . .  25"16 24"90 
B 1 c i s a 1 z. Bildet sich durch Neutralisiren der heissenLSsung 
der freien Siiure mit kohlensaurem Blei. Schon beim Erkalten 
scheidet sigh das Salz in kurzen vierscitigen Prismen aus. 
Bei 150" getrocknet verliert cs 2 Mol. Krystallwasser. 
C7H407 SPb + 2H20 Gefunden 
2H20 . . . .  7"58 7"73 
Die getrocknete Substanz gab analysirt: 
CTH4OTSPb Gefunden 
C. , . . 19-15 18"91 
H . . .  0"91 1-16 
Pb . . . 47"15 46"81 
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B a s i s c h e s K u p fe r s alz, erhalten dureh anhaltendes Dige- 
riren der freien S~ure mit kohlensaurem Kupfer am Wasserbade. 
Man erbalt nach dem Abfiltriren des UberschUssigen kohlensauren 
Kupfers eine schSn grUn gef~trbte Liisung, welche im Vacuum 
eingeengt, grUne Krystallkrnsten ausscheidct. 
Die bei 100 ~ getrocknete Substanz gab bei der Analyse: 
C14H601~S~Cua+5H20 Gefunden 
-~  _~- - - -  ~ ~- - .~- . , . . . . . .~  
C . . . . . .  22"63 22"38 
H . . . . .  2"15 2"04 
Cu . . . .  25"66 25"45 
Bei 100" getrocknet verlor die lufttrockene Substanz: 
1 C14H~01~S~Cu3+ 5H20 Gefunden 
10H~O . . . .  19"51 19"24 
Versetzt man die wi~sserige L(isung dieses Salzes mit Aetz- 
ammoniak, so wird die ursprUnglich grUne L(isung bald gelb, 
spi~ter braun und bei liingerem Stehen an der Luft geht diese 
F~irbung in roth, schliesslich in violett liber. 
Das neut ra le  S i lbersa lz ,  welches durch li~ngeres 
Digeriren yon kohlensaurem Silber mit freier Siiure am Wasser- 
bade erhaltcn wurd% stellt nach dem Einengen im Vacuum sehr 
sch(in gliinzendc, zu Btischeln vereinigte Nadcln dar, welche 
sich am Lichtc nut langsam verandern und in Wasser leicht 
l~slieh sind. 
Lufttrocken entspricht das Salz der Formel CTH40~Ag2S§ 
2H20. Bei 100" getrocknet verlicrt es scin Krystallwasser. 
Berechnet Gefunden 
v 
2H~O.. 7.44 7.63 
Das so gctrockneteSalz gab bei derAnalyse iblgendeZahlen: 
CTHgOTAg2S Gefundeu 
C . . . .  18-75 18"69 
H . . .  0"89 1"02 
Ag . .48'21 48"45 
Ammonsalz  kann erhalten werden dutch Neutralisation 
der freien Si~ure mit Actzammoniak und stellt unter dem Mikroskope 
feine Nadcln dar, die in Wasser  sehr lc icht  15slich s ind . -  
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Der Versuch, die Si~ure durch Schmelzen mit Atzkali in eine 
Trioxycarbons~ure UberzufUhren, lieferte immer ein negatives 
Resultat. 
Erst bei der Temperatur von 320 ~ kann Entwicklung yon 
schwefliger S~ure nachgewiesen werden. Nachdem diese Tem- 
peratur l~ngere Zeit angedauert hatt% wurde die Schmelze in 
Wasser aufgenommen, mit Schwefels~ure angcs~uert und mit 
.~ther ausgeschUttclt. Der Ather hinterlicss beim Verdampfen 
kaum nennenswerthe M ngen tines RUckstandes. 
Ausgehend yon derVoraussetzung, dass dutch das Schmelzen 
mit kaustischen Alkalicn vielleicht die Carboxylgruppe vor der 
Sulfogruppe ausgelSst werde~ habe ich auch Schmelzen des 
]~alisalzcs owohl mit Atzkali, wie mit Atznatron bei niedrigen 
Temperaturen u tcrbrochen~ um so eventuell zu einer Resorcin- 
monosulfosaure zu gelangen. Ich ging dabei in der gleichen 
Weise vor, wie Barth und Senhofer  bei der Darstellung der 
Phenolmetalsulfosi~ure (Ber]. Chem. Ber. 1876, S. 969), gelangte 
jedoch auch hiebci zu keinem Resultate. 
b) Bromder ivate .  
Vermischt man :r in w~sseriger LSsung 
allm~tlig mit so viel Bromwasser, dass es auf einMolekUl der Saure 
drei MolekUle Brom trifft und sorgt durch Einlegen yon Eis~ dass 
die Temperatur eine niedrige bleibt, so entsteht zuerst ein gelber 
Niederschlag, der auf weiteren Zusatz des Reagens wieder ver- 
schwindet. Erst bei der vollst~indigen Zugabe des oben angedeu- 
teten Bromquantums erfolgt eine neuc Ausscheidung brauner 
Flocken. 
Ueberli~sst man die FlUssigkeit li~ngere Zeit sich selbst, so 
erfolgt eine weitere Ausschcidung yon weissen~ langen ~Nadeln. 
Als eine Vermehrung derselbcn nicht mchr wahrgenommen 
werden ko~nte, wurden sie abfiltrirt und durch wiederholtes 
Umkrystallisiren aus Wasser gereinigt. Es war auffallend, dass 
die Substanz im Wasser viel schwerer 15slich war, als in dem 
L(isungsmittcl, aus dcmes sich urspriinglich ausgeschieden hatte. 
Wahrscheinlich bedingt die Gegenwurt der gleichzeitig ebildeten 
Bromwasserstoffsliure die leichtcre L(islichkeit. Aus reinem Wasser 
krystallisirt der KSrper in feinen verfilzten Nadeln~ wic dies 
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H las iwetz  und Barth vom Tribromresorcin (Ann. d. Chem., 
Bd. 130, S. 357) angeben. Auch die Analyse der Substanz gab 
Zahlen, die der Formel des Tribromresorcins entsprechen. 
Die bei 100 ~ getrocknete Substanz gab: 
CsH3Br30 ~ Gefunden 
C . . . .  20"75 20"94 
H . . .  0"86 1"11 
Br . . .  69"16 68"96 
Die Substanz sehmilzt unter Wasser, gibt mit Eisenchlorid 
nach einiger Zeit einen rothbraunen b~iederschlag' und zeigt einen 
Schmelzpunkt yon 111 ~ Sic ist daher unzweifelhaft als das 
schon bekannte Tribromresorcin anzusprechen. 
Die letzten Mutterlaugen des Tribromresorcins lieferten beim 
weiteren Eindampfen eine geringe Menge einer schlccht krystal- 
lisirenden Substanzi die beim Erhitzen auf dem Wasserbade 
D~tmpfe ausstiess, welche die Augen heftig reizten. Bei erneuter 
Behandlung mit Wasser bleibt tin Theil dieses K(irpers unl(~slich 
zurUck, wiihrend ein anderer Theil sich 15st und beim Erkalten 
wieder krystallinisch ausscheidet. Ich konnte, da die Menge zu 
einer weiteren Untersuchung zu gering war, nur constatiren, dass 
unter dem Mikroskope die Formen der ~-Dioxybenzoes~ture 
wahrscheinlich neben denen der gleich spiiter zu beschreibenden 
Dibrom-cc-Dioxybenzoesi~ure zu erkennen waren. Es hat sich dem- 
nach die Reaction insoferne in der beabsichtig'ten Weise voll- 
zog'en~ als wirklich drei Wasserstoffatome durch Brom ersetzt 
worden waren, abet gleichzcitig war eine AuslSsung yon Kohlcn- 
siiure e~folgt. 
Bei denjenigen Isomeren der ~-Dioxybenzoesiiure, bei 
welchen ebenfalls die Einwirkung yon Brom schon durchgeftihrt 
ist, Protocatechusi~ure nd Dioxybenzoesiiure, wurde bisher eine 
analoge Abspaltung der Kohlensi~ure nicht beobachtet, b~ichts- 
destoweniger kann die Reaction kaum auffallen, wenn man 
berUcksichtigt, dass die a-Dioxybenzoesiiure schon bcim Erw~trmen 
fiir sich auf 160--165 ~ Kohlens~ture entweichen l~sst. 
Zu dem glcichen Resultate gelangte ich, als der vorige 
Versuch in der Weise abge~ndert wurde, dass ich die ~-Dioxy- 
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benzoes~ture in viel Wasser liiste und in die L(isung derselben 
das Brom mittelst eines Luftstromes in Dampfform einleitete. 
Ein wesentlich anderes Ergebniss wurde erzielt bei Ein- 
wirkung des Broms auf ~-Dioxybenzoesiiure in i~theriseher 
LSsnng. 
Bringt man beide Substanzen in dieser LSsung zusammen, 
so bleibt nach dem Verdunsten des Athers eine krystallinische 
Masse zuriick, die aus kleinen ~adeln besteht, welche zu Warzen 
gruppirt erseheinen. Erst nach mehrtiigigem Stehen hat sieh der 
griisste Theil der gleichzeitig gebildeten Bromwasserstoffsiiure 
verflUehtigt. Nachdem die Masse vollkommen trocken geworden 
war und zu rauehen aufgeh(irt hatte~ wurde sie mitBenzol digerirt, 
worin sich eine geringe Menge der Substanz 15ste, w~hrend er 
weitaus griissere Theil ungelSst blieb. Die in Benzol l(isliche 
Substanz wurde nach dem Umkrystallisiren aus Wasser leicht 
als Tribromresorcin erkannt. Die Menge, die sich davon gebildet 
hatte, war nur eine geringe. 
Derjenige Theil des "~therrUekstandes, der sieh in Benzol 
nicht gelSst hatte, wurde in heissem Wasser aufgenommen. Es 
schieden sieh daraus beim Erkalten gl~inzende ~adeln aus~ (lie 
dutch wiederholtes Umkrystallisiren vollkommen farblos erhalten 
werden. Sie sind in kaltem Wasser schwer, in heissem leiehter, 
sehr leieht aber in Aether und Alkohol 15slich. 
Die w~sserige LSsung reagirt saue 5 gibt mit Eisenehlorid 
eine sehSne violette Farbung~ welche sich selbst naeh tagelangem 
Stehen nicht ver~ndert. Mit neutralem und basiseh essigsaurem 
Blei~ wie aueh mit salpetersaurem Silber gibt sie weisse )Iieder- 
sehliige. Mit eoneentrirter Schwefelsiiure rw~rmt, 15st sich die 
Substanz aut~ beim Erkalten f~trbt sieh die Fltissigkeit grUn. 
Die Verbindung sehmilzt bei 214 ~ wobei man die Zersetzung 
derselben dureh den ~aehweis reichlicher Kohlens~iureabspaltung 
eonstatiren kann. 
Die S~inre ist, wie dis Analyse ergab~ eine Dibrom-a-Dioxy- 
benzoesliure und entsprieht lufttrocken der Formel CTH~O4Br2~- 
H~0. Bei 100 ~ getrocknet~ verliert sie ihr Krystallwasser. 
Get'unden 
Berechnet r~--~-_.--=~ 
I II 
H20. . .  5"45 5"58 5"75 
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Die getroeknete Substanz gab bet der Analyse: 
Gefunden 
CTH404Br~ I II 
C . . . . .  26"92 26'61 26"84 
H . . . .  1"28 1"46 1"36 
Br . . . .  51"28 ~ 51"27 
Von dieser S~ture wurden folgende Salze d:wgestellt und 
analysirt: 
Ka l isa lz ,  erbalten durch Neutralisiren der frcien Si~ure 
mit Atzkali. Beim Einengen im Vacuum scheiden sieh deutliche 
Nadeln aus, welche im kalten Wasser sehr leicht 15slich sind 
und mit Eisencblorid eine blutrothe Fi~rbung geben. Das Salz 
verpufft beim Erhitzen sehr heftig. Es entspricht lufttrocken der 
Formel C7H~O~Br~K~+31/2HzO. Bet 100 ~ ffetrocknet verliert es 
2 Mol. Wasser. 
CTH20~Br2K.~+31/.~H20 Gefunden 
v ,  
2H20.. .  7"98 8"24 
Das bet 100 ~ getrocknete Salz gab bet der Analyse: 
C, H204Br2K~+ll/,~H20 Gefunden 
C . . . . .  20"24 20"00 
H . . . . . .  1"20 1"34 
Br . . . .  38"55 38"51 
K . . . .  18"79 18"55 
Ka lksa lz .  Setzt man zu der LSsung der ffeien Si~ure inen 
Uebersehuss vonkohlensaurem Kalk, kocht und filtrirt, so scheiden 
sich aus dem Filtrate beim Einengen im Vacuum Krusten aus, 
welche unter dem Mikroskope deutlich krystallinisch erscheinen, 
Das Salz ist im kalten Wasser leicht 15slich und entspricht luft- 
trocken tier Formel C14H60sBr~Ca+81/2HzO. lm Vacuum tiber 
Schwefelsi~ure g trocknet, verliert es 6t/2 Mol. Krystallwasser. 
C14H60sBra C -~-81/2H20 
~ . ~  
61/~H~0... 14"36 
Gefunden 
14"35 
, o  
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Das so getrocknete Salz gab bei der Analyse: 
C~r Gefunden 
C . . . . . . .  24"07 24"06 
H . . . . . .  1"43 1"66 
Ca . . . . .  5"73 5"92 
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Bas isches  Ble isa lz .  Versetzt mau die heisse L~isung der 
freien S~ture mit neutralem~ essigsauren Blei im Uebersehuss, o 
fiillt ein weisser ~qiederschlag heraus, der abfiltrir b ~ewaschen 
und getrocknet einem basisehen Bleisalz entspricht. Das Salz ist 
in kaltem Wasser nicht, im heissen schwer llislich und stellt unter 
dem Mikroskope baumfSrmig verzweigte Krystallaggregate dar. 
Die lufttrockene Substanz~ welche kein Krystallwasser enthiilt, 
lieferte bei der Analyse folgende Zahlen: 
CTH~0~Br2Pb Gefunden 
C . . . . .  16"25 16"52 
H . . . .  0'39 0"68 
Pb . . . .  40"04 39"94 
S i lbersa lz .  Dargestellt durch Vermischen einer heissen 
LSsung der freien Si~ure mit salpetersaurem Silber. Es f~tllt eir~ 
weisser Niederschlag heraus, der aus feinen Nadeln besteht, 
sehwer im kalten, leiehter im heissen Wasser l~slieh ist. Er 
sehwiirzt sieh am Liehte fast gar nieht. Das Salz enth~lt kein 
Krystallwasser. Die lutttroekene Substanz gab analysirt: 
CTH3Br~04Ag Gefunden 
C . . . . .  20"05 20"25 
H . . . . .  0"72 0"96 
Ag . . . .  25"76 25"52 
Bas isches  Kupfersa lz .  Wird die w~sserige L(isung 
des Ammonsalzes mit KupfervitrioI versetzt~ so fallen grllne 
Flocken heraus, welche selbst unter dem Mikroskope keine 
Krystallisation erkennen lassen. Sie sind aueh in heissem Wasser 
fast unl~slich. 
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Die Analyse der bei 100" getrockneten Substanz ergab: 
CTIt2Br204Cu-~H20 Gefundeu 
C . . . . . .  21"46 21"66 
H . . , . .  1"02 1"40 
Cu . . . .  16"22  15"98 
mit Aetzammoniak. 
Nadeln dar. 
Ammonsa lz ,  erhalten durch Neutralisiren freier S~ture 
Es stellt lang'e, zu Blischeln vereinigte 
Was die Ausbeute der untersuchten Siiure betrifft, so betrug 
sie fast die thcoretisch berechnete Menge aus der angewendeten 
~-Dioxybenzoesi~ure. 
Zur Darstellung dieser zweifach gebromten S~ure war so 
viel Brom verwendet worden, als zur Bildunff einer dreifach 
gebromten othwendig" ist. Da kein freies Brom naehzuweisen 
war und doeh eine gute Ausbeute an Dibrom-~-Dioxybenzoe- 
si~ure erhalten wurde, so dtirfte ein Drittel des Broms wohl 
zu einer theilweisen Zersetzung des Aethers, der als LSsungs- 
mittel gedient hatte, verbraucht worden sein. Ein Versuch, dureh 
Einwirkung yon vier Brom auf ein Moleklil ~-Dioxybenzoesi~ure 
die frUher erhaltene Verbindung herzustellen, ergab aber eine 
unverhiiltnissm~ssig geringe Ausbeute an Rohmaterial~ das sich 
tiber'dies noeh als ein Gemenge yon einfach, zweifach und 
:ungebromter ~-Dioxybenzoesiiure erwies. 
Ieh blieb daher bei der Wiederholung der Bromirung zur 
Darstelhmg der zweifach gebromten Si~ure beim erst angegebenen 
Gewichtsverhi~ltniss e tehen. 
Kocht man eine concentrirte wi~sserige LSsung der Dibrom- 
~-Dioxybenzoesaure dutch l~tngere Zeit, so fitllt es auf~ dass beim 
Erktdten eine geringere Ausscheidung erfolgt, als der LSslichkeit 
der S~ture ntspricht. Eine hi, here Untersuchung ergab, dass beim 
Koehen der freien Si~ure in Wasser Kohlensliureabspaltung statt- 
findet. Ieh be~iitzte dieses Verhalten der Siiure, um dureh sie zu 
einem zweifach gebromten Resorein zn gelangen. Mehrere Vor- 
versuche ergaben, dass es am passendsten sei, nut geringe 
Mengen der Siiure, etwa zwei Gramm, mit der dreissigfachen 
Menge Wasser dutch zweiStunden am RUekfluss kUhler zu kochen. 
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Die Flllssigkeit wurde hierauf mit kohlensaurem Ammon neulra- 
lisirt und mit Ather ersch(ipft. 
Nach dem Verdunsten des Athers bleibt ein g'rUn geFarbter, 
syrupartiger Rllckstand~ der erst nach l~ngerer Zeit zu einer 
strahligen Krystallmasse rstarrt. 
folgende Zahlen: 
C6H2Br2(OH)2 
J 
C . . . . .  26"86 
H . . . .  1"49 
Br . . . .  59'70 
Diese gab bei der Analyse 
Gefunden 
27"00 
1"74 
59"51 
Sie ist demnach ein Dibromresorcin. In kaltem Wasser ist 
der Kiirper sehr schwer, in kochendem leichter liislich. Aus 
Wasser krystallisirt die Substanz in langen, farblosen Nadeln, 
welche, wenn weniger ausffebildet, oft zu warzenfSrmigen Gruppcn 
vereinigt sin& Der Schmelzpunkt der aus Wasser (ifters 
umkrystallisirten Substanz lag constant zwischen 83--85 ~ Mit 
Eisenchlorid gibt die wiisserige Li~sung dieses i)ibromresorcins 
zuerst eine schwaeh violette Farbung, welche abet bald ver- 
schwindet und naeh li~ng'erer Zeit einem rothbraunen Nieder- 
sehlag Platz macht. Mit ChlorkalklSsung entsteht eine vorUber- 
gehend intensiv gelbe Fi~rbung, mit neutralem und basiseh 
essigsaurem Blei bilden sich Weisse Niedersch@e. In Atz- 
ammoniak und in Natronlauge ltist sieh der K~irper leieht auf, 
wird aber dureh Salzsiiure wieder herausgefallt. Die Ausbeute 
yon dieser Substanz kam tier theoretiseh bereehneten nahe. 
Die wi~sserige Ltisung, welche vom Ather getrennt worden 
war, gab nach dem Ans~uern mit Schwefelsiiure bci erneuter 
Behandlung mit Ather an diesen eine geringe Menge einer 
harzigen Substanz ab~ welehe nicht nigher untersucht werden 
konnte. 
Das yon A. W. Hofmann aus dem Eosin dargestellte 
Dibromresorein (Berl. Chem. Beriehte 1875, S. 64) hat einen 
hSheren Sehmelzpunkt (92--93 ~ und stimmt auch in seiner 
Eisenreaction nicht mit dem aus der Dib~'om-a+Dioxybenzoesi~ure 
erhaltenen tib erein. 
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~'~ach dem gleichen Vcrfahren, durch welches die zweifach 
g'ebromte S~iure erhalten worden war~ gelingt es auch eiu~ 
einfach gebromte darzustellen. 
L~isst man Brom auf ~-Dioxybenzoesiiure in dem Gcwichts- 
verht~ltnisse, wie es dcr Gleichung CTH604+2Br-~-CTH~BrO4-+- 
BrH entspricht, in iitherischer L(isung einwirken~ so hintcrbleibt 
beim Eindampfen des Athers in gelinder W~irme in graubrauner 
RUckstand. Behandelt man diesen mit siedendem Chloroform, so 
15st sich der g'rSsstc Theil desselben, w~thrcnd nur eine g'eringe 
Meng'e einer schmierigen Masse zuriickbleibt~ wclche auch yon 
Alkohol und Ather nicht aufffenommen wird. 
Nach dcm Abdestillircn des Chloroform bleibt eine schtin 
weisse Masse zurtick, die beim Umkrystallisiren aus Wasser sich 
in feinen, hitufig gekrtimmten Prismen ausscheidet, wclche oft 
warzenfSrmige Krystallaggreg'ate bilden. In kaltem Wasser ist 
die Substanz schwer 15slich. Ihre LSsung gibt mit Eisenehlcrid 
eine violette F~trbung, mit neutralem und basisch essigsaurem 
Blei weisse Niedcrschlage, mit salpetersaurem Silbcr keine 
Fi~llung. In Alkohol und Ather ist sie leicht 15slich. Die Si~ure 
schmilzt bei 184 ~ unter Zersetzung. Die lufttrockcne Substanz 
entspricht der Formel CTH.~O4Br+-H~O. 
Ihr Krystallwasser verliert sie bei 100 ~ 
CTH504Br+ H~0 Gefunden 
H~O... 7"17 7"26 
Die bei 100 ~ getrocknete Substanz gab bei der Analyse: 
C~H50~Br Gefunden 
C . . . .  36"05 36"12 
H . . .  2"15 2"28 
Br . . .  34"33 34"53 
Es war demnach eine Monohrom-~-Dioxybenzoesi~ure und 
ihre Ausbeute betrug 70 Procent der thcoretisch verlangten 
Menge. 
Von dieser Siiure wurden folgende Salze dargestellt und 
analysirt : 
K al~isalz. Erhalten durch Ncutralisation der freicn S~ure 
mit Atzkali. Beim Einengen im Vacuum schciden sich in Wasser 
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leicht 15sliche concentrisch gruppirte Nadeln aus. 
trockenen Krystalle enthalten 
bei 100 ~ entweichen. 
C~H404BrK--~I~/2H20 Gefunden 
1 ~/~H~O. 9 9"06 9"17 
Die bei 100 .~ getrocknete Substanz gab: 
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Die luft- 
1~/2 Mol. Krystallwasser, welche 
CTH4OaBrK Gefunden 
C . . . .  30"99 31"06 
H . . . .  1"48 1"81 
K . . . .  14"39 14.01 
Barytsa lz  aus der freien Si~ure durch Kochen mit frisch 
gef~lltem kohlensauren Baryt dargestellt, ist in kaltem Wasser 
ziemlich leicht 15slich. Beim Einengen im Vacuum scheiden sich 
dcutliche, glitnzende Krystalle aus, die 71/2 Mol. Wasser ent- 
halten, yon denen sie 51/2 Mol. bei 100 ~ verlieren. Der Rest 
entweicht bei 150 ~ noch nicht~ bei 160 ~ findet bereits Zersetzung 
statt. Die lufttrockene Substanz gab bei 100 ~ getroeknet: 
CI~Hs0sBr2Ba-+- 71/2He 0 Gefunden 
51/~H~0 . . . . .  13"45 13"53 
Das bei 100 ~ g'ctrocknete Salz lieferte bei der Analyse die 
Zahlen: 
C14HsO~Br2Ba-+-2H20 Gefunden 
C . . . . . . .  26"37 26"66 
H . . . . . .  1"88 1"70 
Br . . . . . .  25"12 24"74 
Ba . . . . .  21"51 21"83 
Kup fe rs al z. Wird die wi~sserige LSsung der freien Siiure 
mit kohlensaurem Kupfer erwi~rmt, so bildet sieh eine sch~in 
grlin gefitrbte Fliissigkeit, welche naeh dem Abfiltriren des 
iiberschiissig zugesetzten kohlensauren Kupfers beim Einengen 
im Vacuum s chi)ne tafelf0rmige Krystalle ausscheidet, Luft- 
trocken entspricht das Salz dcr Formel C1,~HsBr20sCu-+-41/2H, O. 
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Bei 100 ~ getrocknet verliert es sein Krystallwasser. 
Berechnet Gefunden 
41/2H20.. 13"31 13"33 
Die Kupferbestimmung der wasserfreien Substanz gab: 
C~4HsBro0sCu Gefunden 
Cu . . . . .  12"04 11:95 
Ble isa lz  erhalten durch Fiillen des neutralen Kalisalzes 
mit essigsaurem Blei. Es ist ein unter dem Mikroskope nicht als 
krystallinisch erkennbarer, in kaltem Wasser beinahe unl(islicher 
Niederschlag. 
Das lut~trockene Salz enthi~it 3 Mol. Wasser, welche es 
beim Erhitzen auf 150 ~ abgibt. 
CI~HsBr~OsPb-+3H20 Gefunden 
3H20 . . . . .  7"45 7"62 
Die Bleibestimmung ergab: 
C14HsBr20sPb Gefunden 
Pb . . . .  30"85 31"05 
S i lbersa lz .  Wird die freie Sfiure in mit wenig Alkohol 
versetztem Wasser gel~ist und diese LSsung' mit Fluorsilber im 
Ueberschuss versetzt~ so f~tllt ein weisser Niedcrschlag heraus~ 
welcher miter dem Mikroskope deutlich krystallinisch erscheint. 
Dieser wurdc im Dunkeln abfiltrirt, gewaschen und g'etrocknet, 
da er sich am Lichtc rasch schwiirzt. Die lufttrockene Substanz 
verliert bei 100 ~ 1 Mol. Krystallwasser. 
CTH~OaBrAg+H~O Gefunden 
- .  ) 
H~O . . . . . . .  5"03 4"68 
Die bei 
die Zahlen: 
CTtt404BrAg 
C . . . .  24-71 
H . . .  1"18 
Ag . .31"76 
100 ~ getrocknete Substanz gab bei der Analyse 
Gefimden 
_===..- 
24-56 
1"45 
31 "38 
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Auch die Monobrom-cc-Dioxybenzoes~ture ze fiillt beim 
Kochen mit Wasse 5 indem sich hiebei deutlich die Entwicklung 
yon Kohlens~ure nachweisen liisst. Die Zersetzung eht aber, 
wie es scheint~ weniger glatt als bei der Dibrom-~-Dioxybenzoe- 
s~ture vor sich und ich musste reich darauf beschr~nken ur zu 
eonstatiren~ dass neben viel harzartiger Substanz~ gleiehzeitig 
ein krystallinischer KSrper sich bildete. 
Sobald ich mir neues Material verschafft habe, gedenke ich 
das Studium dieser, Reaktion weiter fortzusetzen. 
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